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Das wichtigste Hilfsmittel zur Erkennung, Beschreibung und 
Deutung elektrolytischer Vorg~inge ist die Aufnahme der Strom- 
dichtepotentialkurve. (Ktinfdg der Ktirze halber Stromspannungs- 
kurve genannt.) 1 Speziell im Falle von Passivit&tserscheinungen 
zeigt eine sprunghafte Ver/tnderung in der Stromspannungs- 
kurve eine 5nderung des Vorganges an der zu untersuchenden 
Anode an. 

Die Aufnahme einer solchen anodischen Stromspannungs- 
kurve geschah bisher so, daf3 eine Zelle aus einer m6glichst kon- 
stanten Kathode (grof3en Kathode) und einer Anode von verh~iltnis- 
m/ilgig kleiner Oberflfiche sleigende Spannungen angelegt wurden, 
wobei mittels Amperemeter die Stromstfirke, das Anodenpotential 
zum Beispiel mittels einer Haber-Luggin-Kapiilare gegen eine 
Normalelektrode, gemessen wurde. 

Bei der Ausftihrung kann man zwei Arten des Vorgehens 
unterscheiden. Entweder wurde so verfahren, daft steigende Poten- 
dale in der Art angelegt wurden, dal3 die Stromst&rke von Schritt 
zu Schritt stg.rker wurde. Man erhielt auf diese Art Spannungs- 
kurven, welche f[ir Eisen schematisch gezeichnet etwa den Ver- 
Iauf der Fig. i zeigen. In dieser Weise sind z. B. die Strom- 
spannungskurven yon W. J. Mfil ler  ", Smi t s  und Aten  3 und noch 
in neuester Zeit yon G r u b e  und H e i d i n g e r  4 aufgenommen. 

Die zweite Art, wie sie z . B .  yon F r e d e n h a g e n  5 und 
R o t h m u n d  6 u. a. angewandt wurde, verf/thrt so, dal3 das an die 
Zelle angelegte Potential schrittweise gesteigert wurde und die 
nach kurzem Warren (etwa einer Minute) sich einstellende Strom- 
st/irke und das dazu geh6rige Anodenpotential ~l~ notiert wurde. 

1 F S r s t e r ,  Elektrochemie, 1922, p. 294ff. 
2 W. J. Mi i l le r ,  Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 11, p. 755 (1905). 
3 S m i t s  u. A ten ,  Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 90, p. 726 (1915). 
4 G r u b e  u. H e i d i n g e r ,  Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 32, p. 70ft. (1926). 
5 F r e d e n h a g e n ,  Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 43, p. 32 (1903). 
6 R o t h m u n d ,  Zei~schr. f. physik. Chemie, Bd. 110, p. 384 (1924). 
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Schematisch gezeichnet erh~ilt man ftir den gleichen Fall wie 
Fig. 1 etwa das Bild der Fig. 2. Man sieht ohne weiteres, dal3 die 
zweite Methode eine grSt3ere Ftille an Details gibt. Man erkennt 
darin, dal3 die Passivierung zun~ichst zu einem Absinken der 
Stromst/irke bis zur GrSlgenordnung eines Reststromes ftihrt, ~das 
heil3t, daft die Elektrode u~angreifbar geworden ist und dab bei 
weiterer Steigerung des Potentials die Sauerstoffentwicklung oder 
bei anderen Metallen ein hSherwertiges InlSsunggehen eintritt. 

Al!e Beobachter derartiger Kurven beschreiben die Unsicher- 
heir in der Aufnahme, tiber welche z. B. F r e d e n h a g e n  ~ fotgen- 
dermaf3en geschrieben hat: 

>>Den zeitlichen Verlauf der Messungen habe ich angegeben, da die Gestalt 
der Kurven sich als ziemlieh abhiingig erwies yon der Geschwindigkeit, mit der 

Fig. 1. Fig. 2. 

die Polarisationsspannung veriindert wurde, und noch mehr davon, wann die Ab- 
Iesung des Amperemeters ausgeftihrt wurde. Sofort nach ErhShung derPolarisatiorts- 
spannung schnellt die Stromstiirke urn mehr oder weniger empor. Sie geht abet in 
der Regel in wenigen Sekunden wieder etwas zuriick, u m b e i  einem etwas ~ge- 
ringeren Werte nahe konstant zu werden. Es entspricht dies schnelle Ansteigell 
und .\Viederabfallen dem sogenannten Ladungsstrom unangreifbarer Elektroden.. Die 
erste Ablesung wurde daher erst einige Sekunden nach ~nderung der Polarisations- . 
spannung gemaeht. Unter Umstiinden erfolgt nach dem ersten sehnellen Abfailer~ 
der Stromst~irke ein allmiihliches weiteres Sinken. Alsdann wurde nach einigen 
Minuten eine neue Ablesung gemacht. Wenn diese nieht angegeben, blieb die 
Stromst~irke konstant auf dem ersten Werte. In der Zeichnung sind nur die Werte 
der Stromst~irke eingetragen, die wenige Sekunden naeh der Erhbhung der Polari- 
sationsspannung abgelesen wurden. Die Tabelle zeigt, dal3 die Werte mit der Zeit 
ziemlichen 5nderungcn nnterworfen sind. Die Ursaehe  dieser ~nderung ~ ist auf eine 
sich mit der Zeit s ich verst~irkerlde Polarisati~n .der Eisenspitze zuriickzufiihren, da 
die grolge Platinelektrode bei kathodischer Polarisation in S~iurelSsungen ats ziemiiek 

1 Zeitsehr. f. physik. Chem., Bd. 43, p .  8 ,  1903. 
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unpolarisierbar angesehen werden kann. Die Potentiale der Eisenspitze wurder~ 
gegen  die Normalelektrode nach der Kompensationsr}lethode bestimmt. Die Messunger~ 
erfordern immerhin einige Zeit, so daft die ihnen beigefiigten Zeitangaben nut  Ms. 
grobe Ann~hernng aufzufassen sind. Dies gilt besonders  fiir die Teile der Kufve 
in denen das Potential der Eisenelektrode sehr ver?indert ist.,~ 

@ber die zeitlichen Unsicherheiten bei Untersuchungen des. 
Nickels schreibt R o t h m u n d  und E i s e n k o l b ~ :  

,Die Genauigkeit, mit der sieh das Passiviermlgspotential  so bestimme~ 
liil~t, ist wegen der unvollst~indigen Reproduzierbarkeit  der Erscheinung nieht s e h r  
grog, doch werden die Fehler in den meisten Fiillen nieht mehr als ~ 0"02 Volt 
betragen. AuBerdem spielt die Zeit des Stromsehlusses und die Vorgeschiehte eine- 
Rolle, wie schon yon v!elen friiberen Beobaehtern erwiihnt worden ist. Um ver-  
gleichbare Resultate zu erhali:en, mut3 man daher auch in bezug auf die Zeit imme~ ~ 
unter gleichen Bedingungen arbeiten, Es wurde stets eine Minute nach Stromschlut~, 
eine Ablesung gemacht.<< 

In meiner Arbeit fiber die Passi:r der Metalle, speziell des. 
Eisens, 2 babe ich gezeigt, daf3 die Passivierung einer Eisenanode, 
ein ausgesprochenes Zeitph~inomen ist und dab man bei sinn- 
gemS.Bet Berficksichtigung der Zeiterscheinungen zu sehr gut  repro-  
duzierbaren Zahlen fiber den Zusammenhang yon Stromdiehte uad  
Elektrodenpotential  kommt. 

Die prinzipiell neue Erkenntnis, welche zu dieser Feststeltung 
ftihrte, war die, dab  d ie  Z e i t ,  w e l c h e  be i  e i n e r  b e s t i m m t e n ,  
S t r o m d i c h t e  z u r  P a s s i v i e r u n g  e i n e r  E i s e n a n o d e  n o t w e n d i g  
w a r ,  a u l 3 e r o r d e n t l i c h  s t a r k  v o n  d e n  K o n v e k t i o n s e r s c h e i -  
n u n g e n  an  d e r  A n o d e  abh~ingt .  Die bisher fast ausschlieBtich 
benutzte h~ingende Elektrode stellt daher ffir die Erzielung repro- 
duzierbarer Resultate so ungef~ihr die denkbar ungfinstigste An-  
ordnung dar, weil hier die spezifisch schwere, an der Anode sich 
bildende SalzlSsung in unkontrollierbarer Weise ~ibrollt. S a k u r  ~ 
hat diese Unregelm~if3igkeiten dadurch zu vermeiden gesucht, daB. 
e r v o r  der EIektrode einen stark wirkenden Riihrer angebracht ha t  
und so die Diffusionsschicht vor der Elektrode auf ein Minimum 
reduzierte. Er erreichte dadurch ein wesentliches Ansteigen der zur 
Passivierung notwendigen Stromdichte. 

In meiner Arbeit bin ich, um reproduzierbare Zahlen zu er- 
halten, zu dem entgegengesetzten Extrem der Versuchsbedingunge~a 
gegangen und habe die zu untersuchende Elektrode gegen Kon- 
vektionen nach MSglichkeit geschfitzt. Diese Anordnung der ge- 
sch/itzten ~Elektrode, welche hier noch einmaI beschrieben sei, er- 
wies sich zur Erlangung reproduzierbarer Resultate als auBer- 
ordentlich gfinstig. 

1 R o t h m u n d  und E i s e n k o t b , ,  Zeitschr. L physik. Chemie, Bd. I10,, 
p. 387 (1924). 

P- W. J. Mi i l l e r ,  Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 30, p. 401ft. (1924). 
3 S a k u r  und A l v a r e z ,  ZMtschr. f. Elektroehemie, Bd. 14, p. 607 (1908). 
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Aus dem Metall wurden Zylinder, deren Stirnfl/iche die ge- 
vetinschte Gr613e hatten, gedreht, in das eine Ende des Zylinders 
ein Kupferdraht zur Stromzuftihrung eingelatet und der Zylinder 
dann mit der breiten Stirnfl/iche nach oben mit Siegellack in den 
~nneren Teil eines Glasschliffes so eingesetzt, dal3 diese Stimfl/iche 
m~it dem oberen Ende des Schliffes abschnitt. Uber dem einge- 
schliffenen Konus des anderen Teiles des Schliffes befand sich ein 
etwa 1 cm langes zylindrisches Glasrohr, das nattirlich jeden Abfluf3 
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yon der Elektrode verhinderte und auch eine eventuell, durch Er- 
w/irmung und Abkiihlung entstehende Fltissigkeitsbewegung stark 
d/impfte. Dieser obere Teil des Schliffea, den wir im folgenden 
kurz das Htitchen nennen, konnte durch einen angeschmolzenen 
Glasstab abgenommen und aufgesetzt werden. Bei Messung der 
Spannung hatte die auf der Elektrode frei aufstehende Kapillare 
i n  diesem Htitchen ihren nattirlichen Halt. Hierdurch wurde er- 
reicht, daft die tiber der Anode befindliche Fltissigkeitsschicht sich 
:,unbertihrt yon Konvektionserscheinungen ausbilden kann. 
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Bei der Untersuchung des Eisens  in r wu:'den 
hierbei folgende Beobachtungen  gemacht:  Bei niedrig angelegten 
Potentialen und deshalb niedriger Stromstg.rke geht die Anode  so 
in Lasung,  daft nach einem anfg.nglichen Potentialstofi auch 
bei Erstreckung des Versuches  auf eine halbe Stunde und darfiber 
die Polarisation praktisch konstant bleibt und nur um e i n i g e  
Hundertstel  Volt  mit der Zeit ansteigt. Ist eine gewi s se  Stromdichte 
t~berschrittem, so zeigt  die Elektrode anfar~gs ebenfalls nut das 
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geringe Anste igen der Polarisation, nach einer besf immten Zeit, 
w e l c h e . v o n  der Beschaffenheit  der Elektrode und der Stromdichte 
und dem Elektrolyten abh~ingt, tritt ein schnel les  Ansle igen der 
Polarisation unter gteichzeit igem Absinken der Stromst/irke ein. Er- 
h6ht man in e inem weiteren Versuch die Stromdichte, so findet 
man dasselbe Verhalten, nur ist die Zeit, we lche  v o m  Einschalten 
des Stromes bis z u m  Sinken der Stromst/irke und dem damit ver- 
bundenen Potentialstieg eine ktirzere. So betr~igt bei einer 
Stromdichte yon zirka 15 Milliampere pro c m ~ die Zeit bis z u m  

Chemieheft Nr .  1 u n d  2, 5 
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Abfallen nach der a. a. 0., p. 412, mitgeteilten Tabelle 848 Se- 
kunden, w/ihrend bei einer Stromsttirke yon 1050 Milliampere der 
Vorgang.nur 2"2 Sekunden dauert. Man beobachtet also ftir j e d e s  
a n g e l e g t e  P o t e n t i a l  z w e i  v e r s c h i e d e n e  E i n s t e l l u n g e n ,  yon  
w e l c h e n  die e ine  dem ak t iven ,  die a n d e r e  dem p a s s i v e n  
Z u s t a n d  des  Me t a l l e s  e n t s p r i c h t .  Es gentigt also zur voll- 
stS.ndigen Darstellung des Verhaltens eines passivierbaren Metalles 
nicht, den Zusammenhang zwischen Stromdichte und Elektroden- 
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potential, durch die ohne Berticksichtigung der Ze i t  erhaltenen 
Werte darzustellen. Man muB vielmehr die verschieden zeiflich ge- 
trennten Einstetlungen einzeichnen. Man kann zu diesem Zwecke 
so verfahren, daft man zun~.chst den nach etwa einer Sekunde 
sich einstellenden Wert mit dem zugeh6rigen Potential ais Punkt 
einzeichnet und den zugeh6rigen Punkt nach erfolgtem Abfallen 
ebenfalls einzeichnet und diese beiden Punkte, um die Zusammen- 
geh6rigkeft anzudeuten, mit einer gestrichelten Linie verbindet. 
Statt der gleich nach dem Einschalten sich einstellenden Strom, 
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st~irke kann man vorteilhaff den mitileren Wert der Stromsttirke 
wiihrend des Iangsamen Abfallens (vgl. Mfi l l er  a. a. 0.)  mit denj 
dazugeh~Srigen mittleren Potential einzeichnen. Die Tabelle 1 enth~ilt 
die entspreehenden Werte, welehe Tabelle 4 a. a. O. entsprechen 
und Fig. 3 die entsprechende gl'aphisehe Darstellung. Hierbei h a b e  
ich mich dem allgemeinen Gebrauch, das Potential als Abszisse,  die 
Stromdichte als Ordinate zu bezeichnen, angeschlossen,  obwohl  
man eigentlich die Stromdichte als unabh~ing'ige Variable als Ab- 
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szisse zeichnen sollte. Hierbei war mal3gebend, dal3 in den ge- 
br/iuchlichen Lehrbfichern die Stromdichtespannungskurven so ge- 
zeichnet sind und dab es so, wie Geheimrat F 0 r s t e r  mir gegen- 
fiber privat betonte, typograpbisch einfaeher ist, die der immer 
verh~iltnismg.13ig kleineren Potentialg.nderung gegenfiber sehr grof3e 
Stromdichte/inderung senkrecht nach oben aufzuzeichnen. 

Die so erhaltenen Kurvenbilder, auf welchen die zu einem 
Potential geh~Srigen Punkte dutch gestrichelte Linien miteinander 
verbunden sind, gebe n ein wesentlich umfassenderes Bild des Vet'- 
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haltens bei der Passivierung als die nach den frfiheren Verfahren 
aufgenommenen Stromspannungskurven. Zur Orientierung tiber die 
Zeitverh/iltnisse kann man, wie auf den beigegebenen Kurven ge- 
schehen ist, die Passivierungszeit in Sekunden anschreiben und 
gewinnt so mit einem Schlag ein vollkommenes Bild tiber die 
Passivierung. Die Kurven 4 bis 7, welche den Tabellen 5 bis 8 
a. a. O. entsprechen, ergeben einen Oberblick, wie sieh die Pas- 
sivierung des Eisens gestaltet. 
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Man sieht zun/ichst, daft das Eisen bis zu sehr hohen Strom- 
dichten zun/ichst aktiv (zweiwertig)in L~Ssung geht. Nach einer 
gewissen Zeit , die weitgehend yon den Versuchsverh~.ltnissen ab- 
h~ingt, welche sich aber geschtitzten Elektroden gut reproduzierbar 
einstellt, tritt Abfall der Stromst/irke (Passivierung)ein. DaB das 
Eisen schon bei dem niedrigsten Potential ~h + 0 " 6  passiv ist, 
geht, wie a. a. O. ausftihrlich besprochen wurde, daraus hervor, 
dat3 bei geschlossenstehender Zelle das Potential erh.Mten bleibt 
und erst durch einen aktivierenden Einflul3, z. B. Beriihren mit 

C h e m i e h e f t  Nr.  1 uncl 2 
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einen Zfnkdraht oder. nach l~ingerem oder ktirzerem Offnen der Zelle 
Von~ selbst, auf das, aktive- Potential zurtickgeht, wobei sich dann 
bei neuerlicher Schliel3ung die Passivierung in demselben Zeit- 
verh/iltnisse vollzieht..Aus der Tatsache, daft von einem Potential 
-*~ zirka 0"6 bis zirka 1"9 nur ein Reststrom dutch die Zellen 
durchgelassen wird und sich dann erst die Sauerstoffentwicklung 
einstellt, geht hervor, d'al3 sich alas Eisen im passiven Zustand als 
eine unangreifbare Elektrode verhtilt. 

Das Verh~ltnis dieser Art der Stromspannungskurve zu dem 
nach dem frtiheren Verfahren aufgenommenen zeigt Fig. 8, wo in 
ct und b Kurven nach den frtiheren Methoden der Aufnahme ein- 
gezeichnet sind. Man sieht daraus, dab die nach frtiherer Art auf- 
genommenen Kurven mehr oder weniger Zufallsprodukte sLnd, 
welche nicht geeignet sind, das Verhalten der E lek t rode  beim 
Passivierungsvorgang zu beschreiben und infolgedessen auch als 
Grundlage theoretischer Diskussionen keine Berechtigung mehr 
haben. 

Zusammenfassung. 

Es  wurde an Hand des Zahlenmaterials meiner Arbeit ,,lJber 
die Passivierung speziell des Eisens<< a. a. O. gezeigt, daft man 
unter Berticksichtigung der Zeiterscheinungen Stromspannungs- 
kurven fiir die Passivierung des Eisens erhS.lt, welche aus zwei 
Asten bestehen. Von diesen entspricht der eine dem Verhalten des 
aktiven, d e r  andere dem Verhalten des passiven Metalles. Die 
frtiheren, ohne Berticksichtigung der Zeitverh~iltnisse yon ver- 
schiedenen Forschern aufgestellten Kurven entsPrechen mehr oder 
weniger Zufallswerten, geben das Verhalten eines Metalles, das 
aktiv und passiv auftreten kann, nicht votlstttndig wieder und sind 
als Grundlage theoretischer Diskussionen unzureichen& 

Wien, Institut f/Jr chemische Technologie 
anorganischer Stoffe. 


